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摘 要:于 2011 年 12 月(冬季)在厦门九龙江河口及西港采集 9 个表层海水水样，采用固相萃取—气质联
用方法(SPE-GC-MS)分析其中 16 种多环芳烃含量。研究结果表明，总溶解态态∑PAH 含量为 157． 9 ～
858． 0 ng /L。在河口区，随着盐度升高，PAHs含量逐渐降低。基于比值法分析，表明厦门九龙江及西港海
域海水中的 PAHs来源存在多种途径，呈现混合来源的态势。利用 LEVEL III逸度模型研究菲，芘和苯并
(a)芘在各介质间的分布以及水———气界面的交换通量。模拟结果与本文实测和文献中的实测值相吻
合。在 16℃时，三种多环芳烃的大气沉降通量分别为 17． 38，7． 86 和 8． 38 μg /day /m2。其中菲在大气沉降
中占主导地位，约三分之二。三种多环芳烃的大气沉降通量均随温度升高而减少。当温度高于 32℃时，
苯并(a)芘开始从水体释放。
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Abstract:The concentration of 16 polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs)of nine water samples，collected in the
Jiulong Ｒiver Estuary in December，2011，were analyzed using the SPE-GC-MS method． The results showed that the
concentration range of total dissolved PAHs (ΣPAHs)was from 157． 9 to 858． 0 ng /L． The horizontal distribution il-
lustrated that the concentration of ΣPAHs decreased as salinity increased． Based on ratio analysis，PAHs have com-
plicated sources． A Level III fugacity model was developed to simulate the multimedia fate of PAHs and to study the
air-water exchange fluxes of three PAHs (phenanthrene，pyrene，benzo［a］pyrene)in the Jiulong Ｒiver Estuary． The
calculated concentration of PAHs was similar to that measured in this study or reported in earlier literature． At 16℃，
the net atmosphere deposition fluxes of these PAHs were 17． 38，7． 86 and 8． 38 μg /day /m2 ． Phenanthrene was pre-
dominant in the atmospheric deposition． The net atmospheric deposition fluxes of these PAHs all decreased with tem-
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perature． When the temperature was above 32． 0℃，benzo［a］pyrene was released from the water into the air．
Key words:PAHs;dissolved phase;distribution;source;Jiulong Ｒiver Estuary;Level III fugacity model
多环芳烃(polycyclic aromatic hydrocarbon，
PAHs)是不完全燃烧过程的主要产物，由两环或
者两环以上的苯环稠合而成。基于其性质和分子
量，一般将其分为两类:一类是 2 ～ 3 环的芳烃，包
括萘到蒽等一系列化合物，这些化合物沸点低，在
水中的溶解度相对较高;另一类是 4 ～ 6 环的芳
烃，包括荧蒽到茚并(1，2，3-c，d)芘等一系列化合
物，这些化合物的沸点高，不易挥发［1］。PAHs 作
为一类非常重要的化学致癌和致突变物质，对人
类健康和生态环境构成了巨大威胁，并且是持久
性有机污染物(persistent organic pollutant，POPs)
的研究热点之一［2-4］。
海洋中的 PAHs 主要来源于人为活动，包括
化石燃料的不完全燃烧，城市废水和工业废水，石
油裂解，农业径流，焦炭、炭黑和沥青的生产，煤的
液化和气化过程，以及垃圾焚烧等［5-6］。因此，这
些人为活动产生的 PAHs 可通过河流径流，大气
降水，排污口和海上运输等途径进入海洋［7］。
在水生生态系统中，PAHs 可溶解于水中，也
可吸附于水中的有机物(dissolved orgranic matter，
DOM)和悬浮颗粒(suspended particulate matter，
SPM) ，还可以埋藏在沉积物中［8］。由于 PAHs 有
较低溶解度和蒸气压，部分 PAHs 很容易吸附与
悬浮颗粒表面。从而随悬浮颗粒进入海水中，并
沉降下来。所以，海洋生态系统成为 PAHs 一个
非常重要的汇［9］。因此越来越多的研究关注海
水中 PAHs的分布和输运，以其获得人为活动对
海洋环境变化的影响的重要信息。
逸度模型已广泛应用于多介质中有机物的归
趋模拟。该模型主要由 Mackay 发展［10］，并已使
用于 PAHs［11-12］。在中国，也已使用该模型模拟
陆地及淡水系统下中 PAHs 的分布和输运［13-15］。
但是，河口和沿岸地区 PAHs 的多介质归趋模拟
仍较少［16］。
河口及港湾由于其特殊的地理位置和独特的
水动力条件，成为 PAHs 等有机污染物的富集
区［17-18］。厦门九龙江河口及西海域是福建省内
受污染较为严重的海域，环境污染问题已引起诸
多学者的重视［17，19-21］。本文以厦门九龙江河口及
西海域为调查区域，对水体中 16 种 PAHs 的含
量、组成及来源等方面进行了研究，并利用 Level
III逸度模型模拟三种多环芳烃在水———气界面
的交换通量。
1 材料与方法
1． 1 采样及前处理
基于九龙江河口的地貌及水文特征，本工作
于 2011 年 12 月在厦门九龙江河口及西海域共布
设 9 个采样点(图 1)。该区域冬季水温约为
16℃，盐度约为 30。所有水样采集 4． 0 L，装于事
前洗净的棕色玻璃瓶内，在 4℃冷冻存放，并运回
实验室后 24 h内进行样品前处理。
图 1 九龙江河口站位
Fig． 1 Sampling sites of Jiulong Ｒiver Estuary
水样经 450℃灼烧过的 GF /F 玻璃纤维滤膜
(GF /F，0． 75 μm，142 mm)过滤后，收集悬浮颗
粒物即为颗粒相，滤后海水为溶解相。溶解相样
品中加入一定量的 PAHs 回收率指示物标样(内
含 D8萘、D10苊、D10菲、D12 、D12芘)后，水相经固
相萃取(SPE)装置以 6 mL /min 的速度通过已活
化的 C18 萃取柱，用 20 mL乙酸乙酯淋洗，并用无
水 Na2SO4除去其中水分。
乙酸乙酯，C6H14，CH2Cl2等有机溶剂，均为色
谱纯 (TEDIA，Inc．，America) ;无水 Na2 SO4(分析
纯，广东汕头市西陇化工厂)使用前在马弗炉中
450℃焙烤 5 h;PAHs 标准物质:16 种优控 PAHs
标样(内含萘、苊、二氢苊、芴、菲、蒽、荧蒽、芘、苯
并(a)蒽、 苯并(b)荧蒽、苯并(k)荧蒽、苯并
(a)芘、茚并(1 ，2 ，3-c，d)芘、二苯并(a ，h)蒽、
苯并(ghi)苝)购自 Accustandards Inc． (New
Heaven，CT，America) ;PAHs 回收率指示物标样
(内含 D8萘、D10苊、D10菲、D12 、D12芘) ;PAHs 的
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内标物:六甲基苯，均购于 Accustandards Inc．
(New Heaven，CT，America)。
1． 2 仪器分析
所有样品均用 Varian 3900 /2100 T 型气质联
用仪分析。
色谱柱:30 m ×0． 25 mm ×0． 25 μm HP-5 MS
低流失毛细管柱;程序升温:60℃保持 1 min，以
10℃ /min升至 150℃，保持 5 min，再以 10℃ /min
升至 280℃，保持 15 min;载气:高纯氦，柱流速为
1 mL /min;扫描模式:SIM;进样量:进样 1 μL。
1． 3 质量控制与质量保证(QA /QC)
整个分析过程通过方法空白来进行方法质量
控制，并用回收率指示物监测样品的制备和基质
的影响。本研究溶解态样品中指示物的回收率分
别为 D8萘(37 ± 5)%，D10苊(49 ± 6)%，D10菲(51
± 6)%，D12 (59 ± 5)%，D12芘(62 ± 2)%。
1． 4 LEVEL III逸度模型
采用 Level III逸度模型来模拟九龙江河口多
环芳烃多介质归趋。模型结构如图 2 所示，所有
过程均标注于图中。质量平衡方程如下:
水相:EW + fI(DI + DX)+ fA(DV + DQ + DC +
DM)+ fS(DＲ + DT)
= fW(DV + DW + DJ + DY + DD + DT)
沉积物相:fW(DD + DT)= fS(DＲ + DT + DS +
DB)
其中:fI 为水相输入的逸度，fA，fW，fS 分别表
示大气相，水相和沉积物相的逸度;Di 表示主要
输运过程的速率系数(见图 2)。各相的逸度容量
Zi 和 Di 值的计算方程(见表 1 和 2)来源于 Mac-
kay的工作［10］。
图 2 Level III逸度模型框架
Fig． 2 Conceptual of Level III fugacity model
表 1 逸度容量 Zi计算方程
Tab． 1 Equations for fugacity capacities (Zi) (mol /m3Pa)
介质 方程
气相 Z11 = 1 /ＲT
气溶胶相 Z13 = 6 × 106(PSＲT)Z1 =(1 －X13)Z11 +X13Z13
水相 Z22 = 1 /H
水中悬浮颗粒相 Z23 = O23 ρ23KOC /H Z2 =(1 －X23)Z22 +X23Z23
沉积物中间隙水相 Z42 = 1 /H
沉积物相 Z43 = O43 ρ43KOC /H Z4 = X42Z42 + X43Z43
表 2 传输速率系数 Di计算方程
Tab． 2 Equations for transfer rate coefficients (Di)
传输过程 方程
气(1)－水(2)
扩散 DV = 1 /(1 /k12AZ11 + 1 /k21AZ22)
干沉降 DQ = AUQ vQZ13
湿沉降 DC = AUＲQvQZ13
雨水 DM = AUＲZ22
水(2)－沉积物(4)
扩散 DT = 1 /(1 /k24AZ22 + L4 /B4AZ22)
沉积 DD = UDPAZ23
再悬浮 DＲ = UＲSAZ43
埋藏 DB = UBSAZ43
反应
水相降解 DW = 0． 693Ah2Z2 / t2
沉积物降解 DS = 0． 693Ah4Z4 / t4
平流
DI = GIZ22
DX = GICXZ23
模型参数包括化合物物理化学性质和环境参
数，具体见表 3 和 4。其中 Henry 系数，蒸气压和
溶解度数值为 25℃的值。而本文所研究区域的
水温约为 16℃，因此需对这些参数进行校正。温
度校正采用 Paasivirta 方程［22］。并利用稳态近似
来模拟 PAHs的浓度及输运通量。本研究所获得
的实测数据用于鉴定模型的可靠性。
表 3 菲、芘和苯并(a)芘的物理化学性质［10］
Tab． 3 Physical，chemical properties of phenanthrene，pyrene and
benzo［a］pyrene［10］
菲 PHE 芘 PYＲ 苯并(a)芘 BaP
分子式 C14H10 C16H10 C20H12
分子量 (WM) 178． 2 202． 3 252． 3
熔点 (TM) 101℃ 156℃ 175℃
蒸气压 (25°C) (Ps) 0． 02 Pa 0． 0006 Pa 7 !10 －7 Pa
溶解度 (25°C) (S) 1． 1 g /m3 0． 132 g /m3 0． 0038 g /m3
水相降解半衰期 (t2) 550 h 1700 h 1700 h
沉积物相降解半衰期(t4) 17000 h 55000 h 55000 h
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表 4 Level III逸度模型的环境参数
Tab． 4 Parameters for Level III Fugacity Model
参数 单位 值 文献
界面面积 (A) m2 1． 54 !108 ［23］
水深 (h2) m 6． 1 ［23］
沉积物厚度 (h4) m 0． 05 ［10］
径流量 (GI) m3 /a 1． 05 !1010 ［24］
降雨量 (UＲ) m3 /a 1． 33 ［24］
沉降速率 (UDP) g /m2 /d 449． 8 ［25］
再悬浮速率 (UＲS) g /m2 /d 6． 03 ［27］
埋藏速率 (UBS) g /m2 /d 12． 96 ［27］
水相中颗粒浓度 (CX) mg /L 165 ［25］
气溶胶浓度 (vQ) "g /m3 161． 31 ［26］
水相固体密度 (ρ23) kg /m3 0． 090 ［27］
沉积物相固体密度 (ρ43) kg /m3 1． 10 !103 ［27］
水相固体体积分数 (X23) 0． 762 ［28］
沉积物相固体体积分数 (X43) 0． 0078 ［29］
沉积物相化合物扩散距离 (L4) m 5 !10 －3 ［10］
大气相水—气 MTC系数 (k12) m/h 1． 00 ［10］
水相水—气 MTC系数 (k21) m/h 0． 01 ［10］
水相水—沉积物 MTC系数 (k24) m/h 0． 0004 ［10］
干沉降速率 (UQ) m/h 0． 569 ［10］
清楚率 (Q) 20000 ［10］
2 结果与讨论
2． 1 PAHs含量及分布
厦门九龙江河口及西海域溶解态样品中
PAHs的含量如表 5 所示，表层水样溶解态∑PAH
含量变化范围为 157． 9 ～ 858． 0 ng /L。与国内外
一些水域的分析结果相比，该研究海域的总态
∑PAH明显高于美国珍珠港(0． 124 ～ 0． 217 ng /
L)［30］、波罗的海 Oder河(2． 0 ～ 3． 4 ng /L)［31］、及
胶州湾(0． 1 ～ 3． 5 ng /L)［32］，与北希腊(184 ～ 856
ng /L)［33］相似，但低于同海域在 2001 年的报道值
(6 960 ～ 26 900 ng /L)［19］和枯季珠江虎门潮汐水
道(11 360 ～ 34 338 ng /L)［34］。由此看来研究海
域存在一定程度的 PAHs污染。
表 5 厦门九龙江河口区表层水体 PAHs的含量
Tab． 5 The concentrations of dissolved PAHs in the surface water of the Jiulong Ｒiver Estuary，Xiamen
PAHs /ng·L －1 S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9
萘 (NAP) 52． 0 60． 9 120． 8 78． 0 29． 7 122． 4 30． 0 83． 2 80． 3
苊 (ANY) 10． 2 7． 5 25． 6 4． 4 ND 74． 6 22． 8 29． 1 1． 1
二氢苊 (ANA) 82． 7 55． 6 58． 3 34． 1 28． 5 69． 1 38． 4 20． 1 1． 8
芴 (FLU) 74． 3 30． 2 96． 0 81． 1 52． 9 340． 5 33． 4 96． 0 6． 8
菲 (PHE) 70． 4 45． 1 60． 4 53． 1 30． 0 158． 8 41． 7 65． 1 25． 2
蒽 (ANT) 10． 1 9． 6 8． 1 8． 7 5． 0 18． 6 ND 7． 3 ND
荧蒽 (FLT) 27． 3 22． 8 19． 7 4． 3 12． 5 23． 2 21． 2 23． 6 11． 9
芘 (PYＲ) 33． 7 29． 5 30． 1 29． 4 20． 5 31． 8 27． 9 35． 8 23． 8
(CHＲ) 2． 4 4． 6 12． 4 4． 4 6． 1 6． 1 ND ND ND
苯并(a)蒽 (BaA) 9． 2 10． 0 11． 1 9． 4 7． 7 12． 9 7． 4 65． 1 7． 0
苯并(b)荧蒽 (BbF) ND ND ND ND ND ND ND 7． 3 ND
苯并(k)荧蒽 (BkF) ND ND ND ND ND ND ND 23． 6 ND
苯并(a)芘 (BaP) ND ND ND 4． 9 ND ND ND 35． 8 ND
茚并(1，2，3 － c，d)芘 (IPY) ND ND ND ND ND ND ND ND ND
二苯并(a，h)蒽 (DBA) ND ND ND ND ND ND ND ND ND
苯并(g，h，i)芘 (BPE) ND ND ND ND ND ND ND ND ND
16 PAHs 372． 2 275． 7 442． 4 311． 6 192． 8 858． 0 222． 7 374． 4 157． 9
2 － 3 rings PAHs (%) 80． 5 75． 8 83． 5 83． 2 75． 8 91． 4 74． 6 80． 3 72． 9
4 － 6 rings PAHs (%) 19． 5 24． 2 16． 5 16． 8 24． 2 8． 6 25． 4 19． 7 27． 1
注:ND表示未检出
所有站位中，低环多环芳烃(lower-molecular-
weight PAHs，LMW-PAHs)的含量均高于高环多环
芳 烃 (higher-molecular-weight PAHs， HMW-
PAHs)。而且 LMW-PAHs的含量占总 PAHs含量
的 75%以上。这是由于水体中悬浮颗粒吸附有
机物，HMW-PAHs 疏水性大于 LMW-PAHs 大，易
于吸附到颗粒上。因此，溶解态主要为 LMW-
PAHs，而颗粒态中主要为 HMW-PAHs。
2． 2 表层水中 PAHs的来源分析
采用菲 /蒽(PHE /ANT)和荧蒽 /芘(FLT /
PYＲ)的比值对厦门九龙江及西海域水体中 PAHs
来源进行了分析。当 PHE /ANT ＞ 10，说明 PAHs
为石油来源;PHE /ANT ＜ 10 时，表明 PAHs 来源
于化石燃料的不完全燃烧［35］。FLT /PYＲ ＞ 1 时，
PAHs主要来源于高温热解过程，FLT /PYＲ ＜ 1
时，则 PAHs 主要来源于石油输入［36-37］。由表 6
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可以看出，除 7 号和 9 号站因没有检出蒽，无
PHE /ANT值。其他站位的 PHE /ANT 均小于 10，
说明是化石燃料的不完全燃烧。而所有站位
FLT /PYＲ值均小于 1，说明是石油输入。说明厦
门九龙江及西港海域海水中的 PAHs 来源存在多
种途径，呈现混合来源的态势。
表 6 表层水中 PAHs的 PHE /ANT和 FLT /PYＲ比值
Tab． 6 The ratios of PHE /ANT and FLT /PYＲ in the surface water of the Jiulong Ｒiver Estuary
比值 S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9
PHE /ANT 6． 99 4． 72 7． 42 6． 11 6． 02 8． 56 ND 8． 93 ND
FLT /PYＲ 0． 81 0． 77 0． 65 0． 15 0． 61 0． 73 0． 76 0． 66 0． 50
注:ND表示无数据
2． 3 模型结果
2． 3． 1 含量分布
气相，水相和沉积物相中三种 PAHs(菲，芘，
苯并(a)芘)的含量模拟结果见表 7。三种 PAHs
在气相，水相和沉积物相的含量均为沉积物相 ＞
水相 ＞气相。这意味着沉积物是多环芳烃的最终
归宿。在三种 PAHs 中菲的含量最高，这表明在
环境中，LMW-PAHs 是 PAHs 的主要成分。这三
种 PAHs在气相，水相和沉积物相中的含量区别，
主要是由于三者的物理化学性质不同，特别是
LMW-PAHs相对于 HMW-PAHs 具有较大的挥发
性和较小的疏水性。
2． 3． 2 模型验证
模型的验证主要通过模拟结果与本研究和文
献中的实测值进行比较。如表 7 所示，实测值和
模拟结果有相似的分布比例。模拟结果均较小于
实测浓度。这主要归结于模型忽略了某些过程及
生物影响。例如，郭占荣等估算了九龙江河口区
地下水输入为 1． 65 × 108 ～ 1． 83 × 108 m3 /d ［38］。
因此 PAHs可随地下水输入河口区，这是本模型
所未考虑的。
水相中 PHE的含量约占 52． 7%，小于实测的
75%。这主要是因为大部分站位，高环 PAHs 的
浓度低于检测限，并且实测值没有考虑颗粒态
PAHs的影响。
表 7 16℃时菲、芘和苯并(a)芘的模拟结果
Tab． 7 Calculated concentration and air-water exchange fluxes of phenanthrene，pyrene and benzo［a］pyrene at 16． 0 ℃
PHE PYＲ BaP
浓度 气相 / ng·m －3 5． 22 (0． 10 ～ 13． 31)a 0． 15 (0． 09 ～ 2． 44) 0． 16 (0． 13 ～ 1． 13)
水相 / ng·L －1 74． 09 35． 45 30． 98
沉积物相 / 10 － 6 18． 51 (4． 48 ～ 34． 91)b 9． 32 (1． 45 ～ 12． 9) 2． 3 (0． 53 ～ 13． 81)
通量 大气→水 / μg·d －1·m －2 17． 39 7． 86 0． 42
水→大气 / μg·d －1·m －2 1． 81 × 10 －3 0 0
净通量 / μg·d －1·m －2 17． 38 (860)c 7． 86 (780) 0． 42
注:a数据来源于参考文献［39］，b数据来源于参考文献［26］，c数据来源于参考文献［40］
2． 3． 3 水—气界面交换通量
水—气界面的交换决定了水体中 PAHs 的浓
度和停留时间［41］。PAHs交换通量的模拟结果也
见表 7。三种 PAHs的交换通量中，大气沉降均大
于水体释放，净通量分别为 17． 38，7． 86 和 0． 42
μg /(d·m2)。其中 PHE 占 67． 7%，是沉降的主
要成分。这是因为 PYＲ 和 BaP 的挥发性比 PHE
低，且溶解度也较 PHE 小，因此有更多的 PHE 进
入水体中。
模拟结果小于采用 Whitman 双层模型的结
果［40］。这主要是由于 Henry 系数的影响，Henry
系数随盐度的增加而增大，而本研究区域的盐度
小于文献［42］中报道的盐度值。因此，Whitman 双
层模型的结果可能高估了大气的沉降［43］。
温度也是一个影响 Henry 系数的主要参
数［22］。本研究采用 Paasivirta 方程［22］对 Henry 系
数进行了校正。温度和水—气界面交换净通量的
关系见图 3。对于三种 PAHs，随温度增加均呈现
指数下降的趋势。其中 PHE 和 BaP 的下降较为
平缓，而 PYＲ 在温度小于 25℃时，迅速下降。特
别指出，当温度高于 32℃时，BaP的净通量变为负
值，这表明此时 BaP将从水体释放进入大气中。
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图 3 菲、芘和苯并(a)芘的交换通量随温度变化(15 ～35℃)
Fig． 3 The net atmosphere deposition fluxes for PHE，PYＲ and
BaP in the temperature range from 15 to 35℃
本研究中，许多环境参数是多年的平均值，因
此需要将环境参量的季节变化率考虑进去，从而
获得交换通量随季节的变化情况。
3 结论
(1)厦门九龙江河口及西海域水体中溶解态
∑PAH含量变化范围为 157． 93 ～ 857． 97 ng /L。
水平分布呈现出沿着冲淡水流向逐渐降低的趋
势，即总体变化趋势表现为从河口向外海，PAHs
含量随盐度的增加而逐渐降低的分布趋势。表明
厦门九龙江是厦门沿岸海域 PAHs 主要输入途径
之一。PAHs 以 2 环、3 环组分为主，溶解态约占
∑PAH的 75%以上。
(2)比值法分析结果表明多环芳烃来源于多
种途径。而模型模拟结果在气相中 PHE，PYＲ 和
BaP的浓度分别为 5． 1，0． 15 和 0． 16 ng /m3;水相
中分别为 74． 09，35． 45 和 30． 98 ng /L，均落于本
研究的实测结果范围内;沉积物中分别为 18． 51
×10 －6，9． 32 × 10 －6和 2． 3 × 10 －6。水—气界面交
换净通量分别为 17． 38，7． 86 和 0． 42 μg /(d·
m2)。随着温度增加，交换通量均呈下降趋势。
当温度大于 32℃时，BaP 开始从水体中释放进入
大气。
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